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Polycarbonate, Polyestercarbonate und Polyester mit Iateral-standigen 
Cycloalkyl-substituierten Phenolen 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von phenolischen Verbindungen 

mit o- und/oder m-Substituenten als Kettenabbrecher in Polycarbonaten, Polyester- 
carbonaten und Polyestern sowie Polycarbonate, Polyestercarbonate und Polyester 
mit von o- und/oder m-substituierten Phenolen abgeleiteten Endgruppen, Formkorper 
und Extrudate aus diesen Polymeren, Verfahren zur Herstellung der Polymere sowie 
1 0 Verfahren zur Herstellung der Formkorper und Extrudate. 

Zur Herstellung von Polycarbonaten werden haufig monofunktionelle Verbindungen 
auf Phenolbasis wie z.B. Phenol, 4-Alkylphenole und 4-Cumylphenol als Kettenab- 
brecher eingesetzt (Kunststoff-Handbuch 3; L. Bottenbruch, Hanser, Miinchen 1992, 
15 S. 127; EP-A 0 353 594). 

Polycarbonate mit von cycloalkylsubstituierten Phenolen abgeleiteten Endgruppen 
sind in allgemeiner Form bereits in US-A 46 99 971 und US-A 47 88 276 beschrie- 
ben. In US-A 46 99 971 und US-A 47 88 276 werden jedoch ausschliefilich p-sub- 
20 stituierte Cycloalkylphenole explizit offenbart und als besonders bevorzugt genannt. 

Ester-funktionalisierte Endgruppen in Polycarbonat sind ebenfalls in allgemeiner 
Form bereits in CA 13 31 669 beschrieben. Explizit und vorzugsweise werden dort 
jedoch nur p- bzw. p,m- Carbonsaureester-substituierte Phenole beschrieben. JP-A 63 
25 21 57 14 beschreibt Polycarbonate mit reaktiven Endgruppen wie OH- und COOH- 
Gruppen. 

Speziell fur das Schmelzeumesterungsverfahren werden in EP-A 09 76 772 Ketten- 
abbrecher folgender Strukturen beschrieben: 

30 
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wobei 



R 1 fur Chlor, methoxy- oder ethoxycarbonyl und 

R 2 fur einen Alkyl- oder Alkoxyrest oder fur einen gegebenenfalls substituierten 
Aryl- oder Aryloxyrest steht. 

Ebenenfalls fur das Schmelzeumesterungsverfahren werden in EP-A 09 80 861 Sali- 
cylsaurederivate folgender Struktur beschrieben: 



wobei 

R 1 fur eine Methyl- oder Ethylgruppe und 

R 2 fur einen Alkyl-, Alkoxy-, Aryl- oder Aryloxyrest steht, welcher gegebenen- 
falls noch substituiert ist. 

Lineare alkylsubstituierte und verzweigte alkylsubstituierte Endgruppen sind eben- 
falls bekannt und z.B. in US-A 42 69 964 beschrieben. Polycarbonate mit Alkyl- 
aminoendgruppen sind in US-A 30 85 992 beschrieben. Polycarbonate mit Benzo- 
triazol-substituierten Endgruppen sind aus JP 20 00 06 35 08 A2 bekannt. 




COOR 



O 
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5 




15 

* 20 



Aus den US-A 3 166 606 und 3 1 73 891 ist beispielweise /?-Phenylphenol als Ketten- 
abbrecher fur Polycarbonate bekannt. Aus US-A 43 30 663 sind Polyestercarbonate 
bekannt, in welchen 4-Butylbenzoesaurechlorid als Kettenabbrecher eingesetzt wird. 

WO-A 00/50 488 beschreibt die Verwendung von Di-ter/.-alkylphenol als Kettenab- 
brecher. 

Aus der japanischen Offenlegungsschrift 57 13 31 49 sind Polycarbonate bekannt, 
die mit Phenylpropylphenol-, Alkylphenol- oder Naphtho Ires ten als Endgruppen 
modifiziert sind. 

In WO-A 01/05 866 werden Tritylphenol, Cumylphenol, Phenoxyphenol und Penta- 
decylphenol als Kettenabbrecher fur Polycarbonat beschrieben. 

Aus EP-A 10 48 684 und WO-A 99/36 458 sind Polycarbonate bekannt, welche 
beispielsweise mit 4-(l,l,3,3-Tetramethylbutyl)phenol und weiteren verzweigten 
Alkylphenolen modifiziert sind. 

GemaB DE-A 38 03 939 werden Kettenabbrecher der Formel 



HO 




(R 3 ), 



n 



eingesetzt, worin 



25 



R 1 , R 2 , R 3 gleich oder verschieden sind und C 2 - Ci2-Alkyl oder C8-C 2 o-Aralkyl 
sind, wobei mindestens einer der Reste R 1 oder R 2 ein Cg - C 2 o-Aralkyrest ist, 
und worin „n" einen Wert zwischen 0.5 und 1 hat. 
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Phenole mit cycloaliphatischen Resten werden nicht beschrieben. Vorteilhaft sollen 
2,4 oder 2,4,6 substituierte Phenole sein. Es werden technische Gemische von Phe- 
nolen und keine Reinsubstanzen eingesetzt. Die Auswirkungen von Reinsubstanzen 
auf die Eigenschaften von Polycarbonat wird nicht beschrieben. 

In EP-A 07 94 209 sind Polycarbonate mit Isooctylphenol- und Cumylphenol- 
endgruppen beschrieben. JP-A 06 256 499 beschreibt Hydroxy-arylterminierte Poly- 
carbonate. 

Polycarbonate, Polyestercarbonate und Polyester mit den bekannten Endgruppen 
besitzen aber haufig den Nachteil einer relativ hohen Nullviskositat und/oder neigen 
bei thermischer Belastung zu Molekulargewichtsabbau bzw. Materialverfarbung. 

Ausgehend vom Stand der Technik stellte sich somit die Aufgabe, Polycarbonate, 
Polyestercarbonate und Polyester mit Endgruppen, bzw. geeignete phenolische Ver- 
bindungen zur Erzeugung dieser Endgruppen, zu Verfugung zu stellen, welche den 
Nachteil einer hohen Nullviskositat vermeiden und damit iiber bessere Verarbei- 
tungseigenschaften verfugen. Aufierdem ist es wunschenswert, dass diese End- 
gruppen zu keinem Abbau unter thermischer Belastung wie z.B. im Extrusions- 
prozess oder im Spritzguss, aber auch im Herstellungsprozess bspw. nach dem 
Schmelzumesterungsverfahren, flihren und somit z. B. auch im Schmelzumesterungs- 
verfahren eingesetzt werden konnen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefiinden, dass diese Aufgabe durch den Einsatz 
von Kettenabbrechern mit o- und/oder m-standigen Substituenten, insbesondere mit 
o- und/oder m-standigen Cycloalkylsubstituenten, welche in p-Stellung nicht oder 
nur methylsubstituiert sind, gelost wird. Diese Kettenabbrecher bzw. die daraus ent- 
stehenden Endgruppen im Polycarbonat beeinflussen die Nullviskositat uberraschen- 
derweise positiv, d.h. das entsprechende Polycarbonat zeigt bei vergleichbarer Mole- 
kulargewichtsverteilung eine niedrigere Nullviskositat und damit eine bessere FlieB- 
fahigkeit und ist daher besser verarbeitbar als Polycarbonate mit herkommlichen 
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Endgruppen. Polycarbonate, die an den von den Kettenabbrechern abgeleiteten End- 
gruppen o- und/oder m-substituiert sind, d.h. Polycarbonate, die z.B. o- und/oder m- 
substituierte Cycloalkylhydroxybenzoesaureester sowie o- und/oder m-substituierte 
Cycloalkylphenole als Endgruppen tragen, weisen iiberraschenderweise eine im Ver- 
5 gleich zu entsprechenden para-substituierten Verbindungen niedrigere Schmelzvisko- 
sitat auf. Gegenuber herkommlich eingesetzten Endgruppen wie z.B. p-tert.-Butyl- 
phenol oder Phenol wird ebenfalls eine Verbesserung der Schmelzviskositat erreicht. 

Phenolische Kettenabbrecher ftir Polycarbonat, die mit Cycloalkylestern substituiert 
ff ffl 10 sind, sind bislang nicht bekannt. 

Phenole mit Cycloalkylgruppen sind zwar bekannt (US-A 46 99 971 und US-A 47 88 
276). In US-A 46 99 971 und US-A 47 88 276 werden allerdings explizit nur die p- 
Derivate als fur den erfindungsgemaBen Zweck besonders geeignet offenbart. Im 
15 Gegensatz dazu sind jedoch iiberraschenderweise die erfindungsgemaBen o- und/oder 
m-substituierten Derivate den p-Derivaten des Standes der Technik deutlich uberle- 
gen 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Polycarbonate, Polyestercarbo- 
20 nate und Polyester, die phenolische Endgruppen auf Basis von o- und/oder m-substi- 
' w tuierten d.h. insbesondere o- und/oder m-cycloalkylsubstituierten Phenolen, welche 

in p-Stellung nicht oder methylsubstituiert sind, bzw. auf Basis der entsprechenden 
o- oder m-verkmipften Ester enthalten, die Verwendung solcher Polycarbonate und 
spezielle, zur Verwendung in den erfindungsgemaBen Polycarbonaten geeignete phe- 
25 nolische Endgruppen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung der pheno- 
lischen Verbindungen gemaB Formel (1) zur Herstellung endgruppenmodifizierter 
Polymere. 

30 



Die phenolischen Verbindungen der Formel (1) sind wie folgt definiert: 
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(1) 



wobei 



R 1 entweder H oder ein CH 3 -Rest, bevorzugt ein H ist; 



10 



R 2 fur H, lineares oder verzweigtes Ci-Cig Alkyl- oder Alkoxy-, CI oder Br oder 
fur einen gegebenenfalls substituierten Aryl- oder Aralkylrest, bevorzugt fur 
H oder lineares oder verzweigtes C1-C12 Alkyl-, besonders bevorzugt ftir H 
oder Ci-Cg Alkylrest und ganz besonders bevorzugt flir H steht, 



15 



fiir einen Alkylspacer mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder fur eine Einfach- 
bindung, bevorzugt fiir einen Alkylspacer mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen 
oder eine Einfachbindung und ganz besonders bevorzugt fur eine Einfachbin- 
dung steht, 



X fur eine Einfachbindung oder ein divalentes Radikal wie -O-, -CO-, -CH 2 -, - 
COO- oder -OC0 2 - steht, 



20 



25 



ftir einen gegebenenfalls substituierten cycloaliphatischen Rest oder ein gege- 
benenfalls substituierten polycyclischen aliphatischen Rest wie Adamantyl- 
oder Norbornylrest oder einen gegebenenfalls substituierten aromatischen 
Rest, bevorzugt fur einen gegebenenfalls substituierten cycloaliphatischen C5- 
C12 Rest oder fiir einen gegebenenfalls substituierten polycyclischen alipha- 
tischen Rest wie Adamantyl- oder Norbornylrest oder fiir einen gegebenen- 
falls substituierten aromatischen Rest, besonders bevorzugt fiir einen gegebe- 
nenfalls substituierten cycloaliphatischen C6-C12 Rest oder gegebenenfalls 
substituierten Adamantyl- oder Norbornylrest oder fiir einen gegebenenfalls 
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substituierten aromatischen Rest steht und ganz besonders bevorzugt flir 
einen gegebenenfalls substituierten cycloaliphatischen C6-C12 Rest oder gege- 
benenfalls substituierten Adamantyl- oder Norbornylrest steht, 



und 



n die Werte 1,2,3,4 und m die Werte 0,1,2,3 annehmen kann, wobei n und m in 
Summe 4 ergeben miissen, wobei Verbindungen besonders bevorzugt sind in 
denen m = 3 und n = 1 ist. 

10 Bevorzugt sind phenolische Verbindungen der Formel (1) die sich gemaB der For- 
meln (2), (3) und (4) naher bestimmen lassen: 

Verbindungen der Formel (2) 




(2) 



worm 



20 



fur einen Alkylspacer mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder flir eine Einfach- 
bindung, bevorzugt fur einen Alkylspacer mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen 
oder eine Einfachbindung und ganz besonders bevorzugt fur eine Einfachbin- 
dung steht, 



R 1 fur H oder einen Methylrest, bevorzugt ein H, steht, 



25 R 2 flir H, lineares oder verzweigtes Ci-Qg Alkyl- oder Alkoxy-, CI oder Br oder 
fiir einen gegebenenfalls substituierten Aryl- oder Aralkylrest, bevorzugt fur 
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H oder lineares oder verzweigtes C1-C12 Alkyl-, besonders bevorzugt fur H 
oder Ci-C 8 Alkylrest und ganz besonders bevorzugt fur H steht, 

Y fur einen gegebenenfalls substituierten cycloaliphatischen C 5 -Ci 8 Rest oder 
fur einen gegebenenfalls substituierten polycyclischen aliphatischen Rest wie 
Adamantyl- oder Norbornylrest oder fur einen gegebenenfalls substituierten 
aromatischen Rest steht, bevorzugt fur einen gegebenenfalls substituierten 
cycloaliphatischen C5-Q2 Rest oder fur einen gegebenenfalls substituierten 
polycyclischen aliphatischen Rest wie Adamantyl- oder Norbornylrest oder 
fur einen gegebenenfalls substituierten aromatischen Rest, besonders bevor- 
zugt ftir einen gegebenenfalls substituierten cycloaliphatischen C6-C12 Rest 
oder gegebenenfalls substituierten Adamantyl- oder Norbornylrest oder fur 
einen gegebenenfalls substituierten aromatischen Rest steht und ganz beson- 
ders bevorzugt fiir einen gegebenenfalls substituierten cycloaliphatischen C6- 
C12 Rest oder gegebenenfalls substituierten Adamantyl- oder Norbornylrest 
steht, 

und 

n die Werte 1,2,3,4 und m die Werte 0,1,2,3 annehmen kann, wobei n und m in 
Summe 4 ergeben miissen, wobei Verbindungen besonders bevorzugt sind in 
denen m = 3 und n = 1 ist. 

Verbindungen der Formel (3) 




worin 
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Z flir einen Alkylspacer mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder fur eine Einfach- 
bindung steht, bevorzugt fur einen Alkylspacer mit 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen oder eine Einfachbindung und ganz besonders bevorzugt fllr eine Ein- 
5 fachbindung steht, 

R 1 flir H oder einen Methylrest, bevorzugt ein H steht, 

R 2 flir H, lineares oder verzweigtes Ci-Cig Alkyl- oder Alkoxy-, CI oder Br oder 
- 10 fur einen gegebenenfalls substituierten Aryl- oder Aralkylrest, bevorzugt flir 

H oder lineares oder verzweigtes Q-C12 Alkyl-, besonders bevorzugt flir H 
oder Ci-Cg Alkylrest und ganz besonders bevorzugt flir H steht, 



Y flir einen gegebenenfalls substituierten cycloaliphatischen C5-C18 Rest oder 
15 fur einen gegebenenfalls substituierten polycyclischen aliphatischen Rest wie 

Adamantyl- oder Norbomylrest oder flir einen gegebenenfalls substituierten 
aromatischen Rest steht, bevorzugt flir einen gegebenenfalls substituierten 
cycloaliphatischen C5-Q2 Rest oder flir einen gegebenenfalls substituierten 
polycyclischen aliphatischen Rest wie Adamantyl- oder Norbomylrest oder 
20 flir einen gegebenenfalls substituierten aromatischen Rest, besonders bevor- 

zugt fur einen gegebenenfalls substituierten cycloaliphatischen C6-C12 Rest 
oder gegebenenfalls substituierten Adamantyl- oder Norbomylrest oder flir 
einen gegebenenfalls substituierten aromatischen Rest steht und ganz beson- 
ders bevorzugt flir einen gegebenenfalls substituierten cycloaliphatischen C6- 
25 C12 Rest oder gegebenenfalls substituierten Adamantyl- oder Norbomylrest 

steht, 



30 



und 
n 



die Werte 1,2,3,4 und m die Werte 0,1,2,3 annehmen kann, wobei n und m in 
Summe 4 ergeben miissen, wobei Verbindungen besonders bevorzugt sind in 
denen m = 3 und n = 1 ist. 
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Verbindungen der Formel (4) 




Z, Y, R 1 und R 2 die oben genannte Bedeutung besitzen und 

n die Werte 1,2,3,4 und m die Werte 0,1,2,3 annehmen kann, wobei n und m in 
Summe 4 ergeben mtissen, wobei Verbindungen besonders bevorzugt sind in 
denen m = 3 und n = 1 ist. 

Ganz besonders bevorzugt sind jeweils unabhangig voneinander die phenolischen 
Verbindungen, welche den Formeln (2a), (2b), (3a), (3b), (4a) und (4b) entsprechen: 
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wobei in (2a), (2b), (3a), (3b), (4a) und (4b) die Reste R 1 , R 2 und Y die oben 
genannten Bedeutungen haben. 

Geeignete, von den phenolischen Verbindungen der Formeln (l)-(4) abgeleitete End- 
gruppen zur Modifikation von Polycarbonaten, Polyestercarbonaten und Polyestern 
sind durch Formel (5) dargestellt: 




(5) 



(Z-X-Y) n 

wobei die Reste und Substitutionsmuster wie oben fur Formel (1) definiert, gelten. 



Besonders geeignet sind die Endgruppen der Formel (5a) bis (5f) 
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worin die Reste Y, R 1 und R 2 die oben genannten Bedeutungen haben. 

Unabhangig voneinander ganz besonders geeignet sind die den phenolischen Verbin- 
dungen der Formeln (2a), (2b), (3 a), (3b), (4a) und (4b) entsprechenden Endgruppen. 

Bevorzugt, besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt oder insbesondere 
bevorzugt etc. sind Verbindungen, welche die unter bevorzugt, besonders bevorzugt, 
ganz besonders bevorzugt oder insbesondere bevorzugt etc. genannten Substituenten 
tragen. 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Restedefi- 
nitionen bzw. Erlauterungen konnen jedoch auch untereinander, also zwischen den 
jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. Sie gelten fur 
die Endprodukte sowie fur die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch thermoplastische Poly- 
carbonate, thermoplastische Polyestercarbonate und thermoplastische Polyester mit 
den phenolischen Verbindungen der Formeln (1), (2), (3) und (4) entsprechenden 
Endgruppen. 
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Beispiele fur phenolische Verbindungen der Formel (1) sind o-Cyclododecylphenol, 
o-Cyclooctylphenol, o-Cyclohexylphenol, m-Cyclododecylphenol, m-Cyclooctyl- 
phenol, m-Cyclohexylphenol, 3-Hydroxybenzophenon, 2-Hydroxybenzophenon, 3- 
Hydroxybenzoesaurephenylester, 2-Hydroxybenzoesaurephenylester, 3-Hydroxy- 
benzoesaure-(4-tert.-butylphenyl)ester, 2-Hydroxybenzoesaure-(4-tert.-butylphe- 
ny l)ester, 3 -Hydroxybenzoesaure-(4-methy lpheny l)ester, 2-Hydroxybenzoesaure-(4- 
methylphenyl)ester, 3-Hydroxybenzoesaurecyclohexylester, 2-Hydroxybenzoesaure- 
cyclohexylester 3-Hydroxybenzoesaurecyclooctylester, 2-Hydroxybenzoesaure- 
cyclooctylester 3-Hydroxybenzoesaurecyclododecylester und 2-Hydroxybenzoesau- 
recyclododecylester. 

Cycloalkylphenole sind generell in der Literatur bekannt (bspw. FR-A 15 80 640, 
US-A 46 99 971 und US-A 47 88 276). Ebenso sind Hydroxybenzophenone (bspw. 
EP-A 32 27 5) und Hydroxybenzoesaurealkylester (DE-A 34 00 342 ) bekannt. 
Hydroxybenzoesaurecycloalkylester sind ebenfalls bekannt und z.B. in DE-A 34 00 
342, JP 60145882 A2 und JP 06001913 A2 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind prinzipiell nach bekannten Methoden der 
organischen Chemie herstellbar. 

Beispielweise lassen sich o-Cycloalkylester-substituierte Phenole der Formel (5a) 
durch Umsetzung von Salicylsaureestern wie z.B. Salicylsauremethylester mit ent- 
sprechenden Alkoholen unter Zusatz von Base wie z.B. Kaliumcarbonat oder 
Natriummethylat oder unter Zusatz von Umesterungskatalysatoren wie z.B. Titan- 
tetraisopropylat darstellen. Entsprechende m-substituierte Verbindungen der Formel 
(5b) erfordem den Einsatz des entsprechenden m-Hydroxybenzoesauremethylesters. 
Bei diesen Reaktionen empfiehlt es sich, den leichtsiedenden Alkohol wahrend der 
Reaktion abzudestillieren (s.a. DE-A 34 00 342). 

Verbindungen der Formel (5c) bzw. (5d) lassen sich durch Friedel-Crafts-Acylierung 
wie z.B. durch Umsetzung von gegebenenfalls substituierten Anisolderivaten mit 
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Saurechloriden unter Zusatz von Metallsalzen wie z.B. FeCh oder AICI3 erhalten. In 
einem zweiten Schritt muss die phenolische OH Gruppe durch Spaltung des Methyl- 
ethers freigesetzt werden. Dies kann z.B. mit BBr 3 oder HBr erfolgen (Ether-Spal- 
tungen sind z.B. beschrieben von A. Kamai, N. L. Gayatri, Tetrahedron Lett. 1996, 
37, 3359; Friedel-Crafts-Reaktionen sind z.B. beschrieben von H. Heaney, 
Comprehensive Organic Chemistry; Ed.: B. M. Trost; Pergamon Press Oxford 1991, 
Vol. 2, S. 753). 

Verbindungen der Formel (5e) bzw. (5f) lassen sich prinzipiell durch Reaktion von 
Phenolen mit Cycloalkenen wie z.B. Cyclohexen oder Cycloocten bei Temperaturen 
zwischen 250 und 350°C gegebenenfalls unter Zusatz von Sauren wie z.B. Schwefel- 
saure oder BF3 herstellen (diese Reaktionen sind z.B. von W. Jones, J. Org. Chem. 
1953, 4156 oder von Kolka et al, J. Org. Chem. 1957, 22, 642 beschrieben). 

AuBer den phenolischen Verbindungen der Formel (1), (2), (3) und (4) konnen noch 
andere Phenole in Mengen bis zu 50 mol-% bezogen auf die jeweilige Gesamtmenge 
an Kettenabbrecher zur Herstellung der Polycarbonate, Polyestercarbonate und Poly- 
ester mitverwendet werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch die Verwendung der pheno- 
lischen Verbindungen der Formel (1) gegebenenfalls in Kombination mit anderen 
Phenolen als Kettenabbrecher zur Herstellung von aromatischen Polycarbonaten, 
aromatischen Polyestercarbonaten und aromatischen Polyestern, wobei die anderen 
Phenole in Mengen bis zu 50 mol-% vorzugsweise bis 25 mol-% bezogen auf die 
jeweilige Gesamtmolmenge an Kettenabbrecher eingesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch thermoplastische Polycar- 
bonate, thermoplastische Polyestercarbonate und thermoplastische Polyester enthal- 
tend von den phenolischen Verbindungen der Formeln (1), (2), (3) und (4) 
abgeleitete Endgruppen, beispielhaft aber nicht einschrankend durch die Polymere 
der Formel (6) dargestellt, 
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O— B— O 
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worm 



O O 
II II 
C— D— C 



10 



15 



20 



25 



der Rest einer aromatischen Dicarbonsaure ist, -OB-O- ein Bisphenolatrest ist, „p" 
eine ganze Zahl zwischen 25 und 700 ist, „x" und „y" Bruchzahlen aus der Reihe 0/p, 
1/p, 2/p bis p/p sind, wobei x + y = 1 ist und „z" = Null oder 1 ist und mindestens 50 
mol-% der Reste E in (6) den Phenolatresten entsprechend den phenolischen 
Verbindungen der Formel (1), (2), (3) und (4) entsprechen und maximal 50 mol-% 
der Reste E in (6) einem anderen Phenolatrest als dem entsprechend den 
phenolischen Verbindungen der Formel (1), (2), (3) oder (4) entsprechen. 

GemaB DE-A 2 119 799 erfolgt die Herstellung von Polycarbonaten unter Beteili- 
gung phenolischer Endgruppen, nach dem Phasengrenzflachenverfahren wie auch 
dem Verfahren in homogener Phase. 

Zur Herstellung von Polycarbonaten nach dem Phasengrenzflachenverfahren sei 
beispielhaft auf H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer 
Reviews, Vol. 9, Interscience Publishers, New York 1964 S. 33 ff. und auf Polymer 
Reviews, Vol. 10, Condensation Polymers by Interfacial and Solution Methods", 
Paul W. Morgan, Interscience Publishers, New York 1965, Kap. VIII, S. 325 verwie- 
sen. 

Daneben ist die Herstellung der erfindungsgemaBen Polycarbonate auch aus Diaryl- 
carbonaten und Diphenolen nach dem bekannten Polycarbonatverfahren in der 
Schmelze, dem sogenannten Schmelzumesterungsverfahren, moglich, das z.B. in 
WO-A 01/05866 und WO-A 01/05867 beschrieben ist. Daneben werden Umeste- 
rungsverfahren (Acetatverfahren und Phenylesterverfahren) beispielsweise in den 
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US-A 34 94 885, 43 86 186, 46 61 580, 46 80 371 und 46 80 372, in den EP-A 26 
120, 26 121, 26 684, 28 030, 39 845, 39 845, 91 602, 97 970, 79 075, 14 68 87, 15 61 
03, 23 49 13 und 24 03 01 sowie in den DE-A 14 95 626 und 22 32 977 beschrieben. 
Auch in diesen Verfahren ist die erfindungsgemaBe Verwendung von phenolischen 
Verbindungen mit o- und/oder m-Substituenten als Kettenabbrecher moglich. 

Diarylcarbonate sind solche Kohlensaurediester der Formel (7) 



wobei R, R' und R" unabhangig voneinander H, gegebenenfalls verzweigte C1-C34- 
Alkyl/Cycloalkyl, C 7 -C 3 4-Alkaryl oder C 6 -C 3 4-Aryl bzw. C 6 -C 3 4-Aryloxy darstellen 
konnen, beispielsweise 

Diphenylcarbonat, Butylphenyl-phenylcarbonat, Di-butylphenylcarbonat, Isobu- 
tylphenyl-phenylcarbonat, Di-isobutylphenylcarbonat, tert-Butylphenyl-phenyl- 
carbonat, Di-tert-butylphenylcarbonat, n-Pentylphenyl-phenylcarbonat, Di-(n-pen- 
tylphenyl)carbonat, n-Hexylphenyl-phenylcarbonat, Di-(n-hexylphenyl)carbonat, 
Cyclohexylphenyl-phenylcarbonat, Di-cyclohexylphenylcarbonat, Phenylphenol- 
phenylcarbonat, Di-phenylphenolcarbonat, Isooctylphenyl-phenylcarbonat, Di-isooc- 
tylphenylcarbonat, n-Nonylphenyl-phenylcarbonat, Di-(n-nonylphenyl)carbonat, 
Cumylphenyl-phenylcarbonat, Di-cumylphenylcarbonat, Naphthylphenyl-phenyl- 
carbonat, Di-naphthylphenylcarbonat, Di-tert-butylphenyl-phenylcarbonat, Di-(di- 
tert-butylphenyl)carbonat, Dicumylphenyl-phenylcarbonat, Di-(dicumylphe- 




(7) 



und Formel (8), 
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nyl)carbonat, 4-Phenoxyphenyl-phenylcarbonat, Di-(4-phenoxyphenyl)carbonat, 3- 
Pentadecylphenyl-phenylcarbonat, Di-(3-pentadecylphenyl)carbonat, Tritylphenyl- 
phenylcarbonat, Di-tritylphenylcarbonat, 

bevorzugt 

Diphenylcarbonat, tert-Butylphenyl-phenylcarbonat, Di-tert-butylphenylcarbonat, 
Phenylphenol-phenylcarbonat, Di-phenylphenolcarbonat, Cumylphenyl-phenylcarbo- 
nat, Di-cumylphenylcarbonat, 

besonders bevorzugt Diphenylcarbonat. 

Diphenole fur die erfindungsgemaBen Polycarbonate konnen beispielsweise Hydro- 
chinon, Resorcin, Dihydroxybiphenyle, Bis-(hydroxyphenyl)-alkane, Bis- 
(hydroxyphenyl)-cycloalkane, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, Bis-(hydroxyphenyl)- 
ether, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone, Bis-(hydroxyphe- 
nyl)-sulfoxide, a,a'-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropylbenzole, sowie deren kernalky- 
lierte und kernhalogenierte Verbindungen sein und auch cc,co- Bis-(hydroxyphenyl)- 
polysiloxane. 

Bevorzugte Diphenole sind beispielsweise 4,4'-Dihydroxybiphenyl (DOD), 2,2-Bis- 
(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), 1,1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-tri- 
methylcyclohexan (Bisphenol TMC), l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 2,4- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)- 1 -phenylethan, 
l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-/7-diisopropylbenzol, l,3-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-pro- 
pyl]-benzol (Bisphenol M), 2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3- 
chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2- 
Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)- 
sulfon, 2,4-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 2,2-Bis-(3,5-dichlor- 
4-hydroxyphenyl)-propan und 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 



Le A 36 299 



- 18- 

Besonders bevorzugte Diphenole sind beispielsweise 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
propan (Bisphenol A), 1 ,3-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]-benzol (Bisphenol 
M), 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)- 1 - 
phenylethan, 2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4- 
hydroxyphenyl)-propan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan und 1 , 1 -Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan (Bisphenol TMC). 

Ganz besonders bevorzugt sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), 
1 ,3-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]-benzol (Bisphenol M) und 1 , 1 -Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan (Bisphenol TMC). 

Die Diphenole konnen sowohl allein als auch im Gemisch miteinander verwendet 
werden; es sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate einbezogen. 
Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren herstell- 
bar (siehe z.B. H. J. Buysch et al., Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
VCH, New York 1991, 5. Ed., Vol. 19, p. 348). 

Es konnen auch geringe Mengen, vorzugsweise Mengen zwischen 0.05 und 2.0 
mol-%, bezogen auf die Mole eingesetzter Diphenole, an tri- oder multifunktionellen 
Verbindungen, insbesondere solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen 
Hydroxygruppen als sogenannte Verzweiger, mitverwandt werden. Dadurch ergeben 
sich selbstverstandlich Abweichungen von der idealisierten und nur beispielhaft 
angefiihrten Formel (6), da es dann zu verzweigenden Strukturen in Abweichung von 
den angegebenen Strukturen D und B kommt. 

Einige der verwendbaren Verbindungen mit drei oder mehr als drei phenolischen 
Hydroxygruppen sind beispielsweise Phloroglucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4- 
hydroxyphenyl)-hept-2-en, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, 1 ,3,5- 
Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1,1,1 -Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, Tri-(4- 
hydroxyphenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis-[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl]-pro- 
pan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, 2,6-Bis-(2-hydroxy-5 '-methylben- 



f . 

Le A 36 299 



- 19- 



zyl)-4-methylphenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(3,4-dihydroxyphenyl)-propan, Hexa- 
[4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenyl]-orthoterephthalsaureester, Tetra-[4-(4- 
hydroxyphenyl-isopropyl)~phenoxy]-methan, Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan und 
1 ,4-Bis-(4',4 < '-dihydroxytriphenyl)-methylbenzol. 

5 

Weitere mogliche Verzweiger sind 2,4-Dihydroxybenzoesaure, Trimesinsaure, 
Cyanurchlorid und 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-dihydroindol. 

Die gegebenenfalls mitzuverwendenden 0.05 bis 2 mol-%, bezogen auf eingesetzte 
10 Diphenole, an Verzweigern konnen entweder mit den Diphenolen selbst und den 
erfindungsgemaBen Molekulargewichtsreglern in der wassrigen alkali schen Phase 
vorgelegt werden, oder in einem organischen Losungsmittel gelost vor der Phosge- 
nierung zugegeben werden. 

15 Die aromatischen Polycarbonate der vorliegenden Erfindung besitzen Gewichts- 
mittelmolekulargewichte M w (ermittelt durch Gelpermeationschromatographie und 
Eichung mit Polystyrolstandard) zwischen 5000 und 200000, vorzugsweise zwischen 
10000 und 80000 und besonders bevorzugt zwischen 15000 und 40000. 

20 Die relativen Losungsviskositaten liegen entsprechend zwischen 1.10 und 1.60 
gemessen in Methylenchlorid (0.5 g Polycarbonat in 100 ml Methylenchlorid bei 
23°C). 

ErfindungsgemaBe Polyestercarbonate sind solche, die aus mindestens einem Diphe- 
25 nol, aus mindestens einer aromatischen Dicarbonsaure und aus Kohlensaure aufge- 
baut sind. 




30 



Geeignete aromatische Dicarbonsauren sind beispielsweise Orthophthalsaure, 
Terephthalsaure, Isophthalsaure, rer/.-Butylisophthalsaure, 3,3 '-Diphenyldicarbon- 
saure, 4,4 < -Diphenyletherdicarbonsaure, 4,4'-Diphenylsulfondicarbonsaure, 3,4*- 
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Benzophenondicarbonsaure, 2,2-Bis-(4-carboxyphenyl)-propan, Trimethyl-3-phe- 
nylindan-4,5-dicarbonsaure. 

Von den aromatischen Dicarbonsauren werden besonders bevorzugt die Terephthal- 
saure und/oder Isophthalsaure eingesetzt. 

Geeignete Diphenole sind die vorstehend fur die Polycarbonatherstellung genannten. 
Die Kohlensaure kann entweder via Phosgen oder via Diphenylcarbonat in die Poly- 
estercarbonate eingebaut werden, je nach Wahl des Herstellungsverfahrens, also je 
nachdem, ob Phasengrenzflachenpolykondensation oder Schmelzumesterung zur 
Polyestercarbonatherstellung verwendet wird. 

Entsprechendes gilt fur die aromatischen Dicarbonsauren; sie werden entweder als 
aromatische Dicarbonsauredichloride im Zweiphasengrenzflachenverfahren oder als 
Dicarbonsaurediester im Schmelzumesterungsverfahren eingesetzt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyestercarbonate erfolgt nach bekannten 
Herstellungsverfahren, also wie bereits erwahnt beispielsweise nach dem Phasen- 
grenzflachenverfahren oder nach dem Schmelzumesterungsverfahren. 

Die erfindungsgemaBen Polyestercarbonate konnen sowohl linear als auch in 
bekannter Weise verzweigt sein. Die aromatischen Polyestercarbonate der vorliegen- 
den Erfindung haben mittlere Gewichtsmittelmolekulargewichte M w (ermittelt durch 
Gelpermeationschromatographie mit Polystyroleichung) vorzugsweise zwischen 
10000 und 250000. 

Das molare Verhaltnis von Carbonateinheiten zu aromatischen Dicarboxylateinheiten 
in den erfindungsgemaBen Polyestercarbonaten liegt vorzugsweise bei 95:5 bis 5:95, 
besonders bevorzugt bei 90:10 bis 10:90, insbesondere bevorzugt bei 80:20 bis 20:80 
und ganz besonders bevorzugt bei 60:40 bis 40:60 vor. 
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„z" kann im Falle der erfindungsgemaBen Polyester (6) sowohl 0 als auch 1 sein. 

ErfindungsgemaBe aromatische Polyester sind solche aus mindestens einem 
Diphenol und mindestens einer aromatischen Dicarbonsaure. 

5 

Geeignete Diphenole und Dicarbonsauren sind die vorstehend ftir die Polyester- 
carbonatherstellung genannten. 

Die erfindungsgemaBen aromatischen Polyester werden nach bekannten Her- 
10 stellungsverfahren (siehe z.B. Kunststoff-Handbuch, Bd. VIII, S. 695 ff, Carl- 
Hanser-Verlag, Munchen, 1973) hergestellt. 

Die erfindungsgemaBen aromatischen Polyester konnen sowohl linear als auch in 
bekannter Weise verzweigt sein. 

15 

Die erfindungsgemaBen aromatischen Polyester besitzen mittlere Gewichtsmittel- 
molekulargewichte M w (ermittelt nach der Lichtstreuungsmethode), vorzugsweise 
zwischen 25000 und 70000; dies entspricht Polymerisationsgraden „p" in Formel (6) 
von etwa 80 bis 270, wobei „x" = 1, „y" = 0 und z = 1 sind. 

20 

Die einzusetzende Menge an erfindungsgemaBen Monophenolen der Formel (1), (2) 
oder (3) zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polycarbonate, Polyestercarbonate 
oder Polyester liegt zwischen 0.5 mol-% und 8 mol-%, vorzugsweise zwischen 2 
mol-% und 6 mol-% bezogen auf die jeweils eingesetzten Diphenole. 

25 

Als weitere Kettenabbrecher sind die ublichen Monophenole wie beispielsweise Phe- 
nol, 4-Alkylphenole und 4-Cumylphenol geeignet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung 
30 der erfindungsgemaBen Polycarbonate, Polyestercarbonate oder Polyester aus Diphe- 
nolen, Monophenolen, Kohlensaurederivaten und/oder Dicarbonsaurederivaten nach 
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an sich bekannten Verfahrensbedingungen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
als Kettenabbrecher Monophenole der Formel (1), (2), (3) oder (4) in Mengen von 
0.5 mol-% bis 8 mol-%, vorzugsweise von 2 mol-% bis 6 mol-% , bezogen jeweils 
auf mole Diphenole, einsetzt, wobei davon bis zu 50 mol-%, vorzugsweise bis zu 25 
5 mol-%, bezogen jeweils auf die Gesamtmenge an Kettenabbrecher, durch andere 
Monophenole ersetzt werden konnen. 

Im Falle des Phasengrenzflachenpolykondensationsverfahrens konnen die Kettenab- 
brecher der Formel (1), (2), (3) oder (4) vor, wahrend oder nach der Phosgenierung in 
10 Losung zugesetzt werden. Die ftir das Losen der Kettenabbrecher der Formel (1), (2), 
(3) oder (4) geeigneten Losungsmittel sind beispielsweise Methylenchlorid, Chlor- 
benzol oder Acetonitril sowie Mischungen dieser Losungsmittel. 

Im Falle des Schmelzeumesterungsverfahren besteht nach dem erfindungsgernaBen 
15 Verfahren die Moglichkeit, die Kettenabbrecher der Formel (1), (2), (3) oder (4) zu 
jedem Zeitpunkt der Reaktion zuzugeben; dabei kann die Zugabe in mehrere Portio- 
nen aufgeteilt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die nach dem erfindungsgernaBen Verfahren 
20 erhaltlichen Polycarbonate, Polyestercarbonate und Polyester. 




Diphenole zur Herstellung der erfindungsgernaBen Polycarbonate, 
Polyestercarbonate und Polyester konnen auch Polymerisate oder Kondensate mit 
phenolischen Endgruppen sein, so dass erfindungsgemaB auch Polycarbonate bzw. 
25 Polyestercarbonate bzw. Polyester mit Blockstrukturen einbezogen sind. 

Die erfindungsgernaBen Polycarbonate, Polyestercarbonate und Polyester konnen in 
bekannter Weise aufgearbeitet und zu beliebigen Formkorpem verarbeitet werden, 
beispielsweise durch Extrusion oder Spritzguss. 



30 
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Den erfindungsgemaBen Polycarbonaten, Polyestercarbonaten und Polyestern konnen 
noch andere aromatische Polycarbonate und/oder andere aromatische Polyester- 
carbonate und/oder andere aromatische Polyester in bekannter Weise zugemischt 
werden. 

5 

Den erfindungsgemaBen Polycarbonaten, Polyestercarbonaten und Polyestern konnen 
noch die fur diese Thermoplasten ublichen Additive wie Fiillstoffe, UV-Stabilisato- 
ren, Thermostabilisatoren, Antistatika und Pigmente in den ublichen Mengen zuge- 
setzt werden; gegebenenfalls konnen das Entformungsverhalten, das FlieBverhalten, 
Jfe 10 und/oder die Flammwidrigkeit noch durch Zusatz externer Entformungsmittel, 
FlieBmittel, und/oder Flammschutzmittel verbessert werden (z.B. Alkyl- und 
Arylphosphite, -phosphate, -phosphane, -niedermolekulare Carbonsaureester, Halo- 
genverbindungen, Salze, Kreide, Quarzmehl, Glas- und Kohlenstofffasern, Pigmente 
und deren Kombination. Solche Verbindungen werden z. B. in WO 99/55772, S. 15 - 
15 25, und in "Plastics Additives", R. Gachter und H. Muller, Hanser Publishers 1983, 
beschrieben). 



Die erfindungsgemaBen Polycarbonate, Polyestercarbonate und Polyester, gegebe- 
nenfalls in Abmischung mit anderen Thermoplasten und/oder ublichen Additiven 
20 konnen zu beliebigen Formkorpern/Extrudaten verarbeitet iiberall dort eingesetzt 

m 

^■^ werden, wo bereits bekannte Polycarbonate, Polyestercarbonate und Polyester einge- 

setzt werden. Aufgrund ihres Eigenschaftsprofils eignen sie sich insbesondere als 
Substratmaterialien fur optische Datenspeicher wie z.B. CD, CD-R, DVD, oder 
DVD-R, sind aber auch beispielsweise als Folien im Elektrosektor als Formteile im 
25 Fahrzeugbau und als Platten fur Abdeckungen im Sicherheitsbereich einsetzbar. 
Weitere mogliche Anwendungen der erfindungsgemaBen Polycarbonate sind: 



30 



1. 
2. 



Sicherheitsscheiben, die bekanntlich in vielen Bereichen von Gebauden, 
Fahrzeugen und Flugzeugen erforderlich sind, sowie als Schilde von Helmen. 
Herstellung von Folien, insbesondere Skifolien. 



Le A 36 299 



-24- 



3. Herstellung von Blaskorpern (siehe beispielsweise US-Patent 2 964 794), 
beispielsweise 1 bis 5 Gallon Wasserflaschen. 

4. Herstellung von lichtdurchlassigen Piatt en, insbesondere von 
Hohlkammerplatten, beispielsweise zum Abdecken von Gebauden wie 

5 Bahnhofen, Gewachshausern und Beleuchtungsanlagen. 

5. Herstellung optischer Datenspeicher. 

6. Zur Herstellung von Ampelgehausen oder Verkehrsschildern. 

7. Zur Herstellung von Schaumstoffen (siehe beispielsweise DE-B 1 031 507). 

8. Zur Herstellung von Faden und Drahten (siehe beispielsweise DE-B 1 137 167 
'#10 und DE-A 1 785 1 37). 

9. Als transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Glasfasern fiir lichttechnische 
Zwecke (siehe beispielsweise DE-A 1 554 020). 

10. Als transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Bariumsulfat, Titandioxid 
und oder Zirkoniumoxid bzw. organischen polymeren Acrylatkautschuken (EP- 

15 A 634 445, EP-A 269324) zur Herstellung von lichtdurchlassigen und 

lichtstreuenden Formteilen. 

11. Zur Herstellung von Prazisionsspritzgussteilchen, wie beispielsweise 
Linsenhalterungen. Hierzu verwendet man Polycarbonate mit einem Gehalt an 
Glasfasern, die gegebenenfalls zusatzlich etwa 1-10 Gew.-% M0S2, bezogen 

20 auf Gesamtgewicht, enthalten. 

^ s 12. Zur Herstellung optischer Gerateteile, insbesondere Linsen fur Foto- und 

Filmkameras (siehe beispielsweise DE-A 2 701 173). 
13. Als Lichtubertragungstrager, insbesondere als Lichtleiterkabel (siehe 
beispielsweise EP-A 0 089 801). 
25 14. Als Elektroisolierstoffe fiir elektrische Leiter und fur Steckergehause sowie 
Steckverbinder. 

15. Herstellung von Mobiltelefongehausen mit verbesserter Bestandigkeit 
gegenuber Parfiim, Rasierwasser und HautschweiB. 

16. Network interface devices 

30 17. Als Tragermaterial fur organische Fotoleiter. 
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18. Zur Herstellung von Leuchten, z. B. Scheinwerferlampen, als sogenannte 
"head-lamps", Streulichtscheiben oder innere Linsen. 

19. Fur medizinische Anwendungen, z.B. Oxygenatoren, Dialysatoren. 

20. Fiir Lebensmittelanwendungen, wie z. B. Flaschen, Geschirr und Schokoladen- 
5 formen. 

21. Fiir Anwendungen im Automobilbereich, wo Kontakt zu Kraftstoffen und 
Schmiermitteln auftreten kann, wie beispielsweise StoBfanger ggf. in Form 
geeigneter Blends mit ABS oder geeigneten Kautschuken. 

22. Fur Sportartikel, wie z. B. Slaloms tangen oder Skischuhschnallen. 

10 23. Fur Haushaltsartikel, wie z. B. Kuchenspulen und Briefkastengehause. 

24. Fur Gehause, wie z. B. Elektroverteilerschranke. 

25. Gehause fur Elektrozahnbtirsten und Fongehause 

26. Transparente Waschmaschinen - Bullaugen mit verbesserter Bestandigkeit 
gegenliber der Waschlosung. 

15 27. Schutzbrillen, optische Korrekturbrillen. 

28. Lampenabdeckungen fiir Kucheneinrichtungen mit verbesserter Bestandigkeit 
gegeniiber Kiichendunst insbesondere Oldampfen. 

29. Verpackungsfolien fur Arzneimittel. 

30. Chip-Boxen und Chip-Trager 

20 31. Fiir sonstige Anwendungen, wie z. B. Stallmasttiiren oder Tierkafige. 



Die Formkorper und Extrudate aus den erfindungsgemaBen Polymeren sind ebenfalls 
Gegenstand dieser Anmeldung. 
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Beispiele 

Beispiel 1 

5 Darstellung von 4-Hydroxybenzoesaurecyclooctylester 

In einem Rundkolben mit Destillationsbriicke werden unter Argon 22.82 g (0.15 
niol) p-Hydroxybenzoesauremethylester, 38.47 g (0.30 mol) Cyclooctanol und 26 mg 
(0.1 mmol) Tetraisopropylorthotitanat vorgelegt. Das Gemisch wird geriihrt und 
innerhalb 45 Minuten auf 180 °C erwarmt. Der Druck wird auf 800 mbar und im 

10 weiteren Verlauf der Destination auf 650 mbar reduziert. Nach weiteren 15 Minuten 
wird der Druck auf 900 mbar erhoht und das Reaktionsgemisch weitere 2 Stunden 
geriihrt, wobei weiterhin Methanol abdestilliert wird. Es werden nochmals 9.62 g 
(0.075 mol) Cyclooctanol und 2 Tropfen Tetraisopropylorthotitanat zur 
Reaktionslosung gegeben und weitere 4 Stunden bei 180 °C geriihrt. Man lasst 

15 abkuhlen und lost den Ruckstand in 100 ml Ethylacetat und wascht mehrmals mit 
dest. Wasser. Die organische Phase wird eingeengt. Das Rohprodukt wird fiber 
Saulenchromatographie (Kieselgel 60, 0040-0.063 mm, Merck) mit einem n- 
Hexan/Aceton Gemisch (3:1) gereinigt Das erhaltene Produkt wird im Hochvakuum 
von anhaftendem Cyclooctanol befreit. Der weiBe kristalline Ruckstand wird in 

20 Aceton umkristallisiert Man erhalt 4.70 g (12 %) farblose Kristalle. 
Smp.: 109-111 °C 

! H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) 5 = 7.94 (d, 2 H), 6.87 (d, 2 H), 6.15 (s, 1 H), 5.21-5.13 
(m, 1H), 2.00-1.72 (m, 6 H), 1.70-1.45 (m, 8 H). 

25 Beispiel 2 

Darstellung von 4-Hydroxybenzoesaurecyclododecylester 

In einem Rundkolben mit Destillationsbriicke werden unter Argon 22.82 g (0.15 
mol) p-Hydroxybenzoesauremethylester, 55.30 g (0.30 mol) Cyclododecanol und 28 
30 mg (0.1 mmol) Tetraisopropylorthotitanat vorgelegt. Das Gemisch wird geriihrt und 
innerhalb von einer Stunde auf 160 °C erwarmt. Bei Erreichen dieser Temperatur 
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wird der Druck auf 900 mbar und im weiteren Verlauf der Reaktion auf 800 mbar 
reduziert vvobei Methanol abdestilliert. Man lasst 5 Stunden bei dieser Temperatur 
riihren. Es werden nochmals 0.05 ml Tetraisopropylorthotitanat zugegeben und das 
Reaktionsgemisch weitere 20 Stunden bei 170 °C bei Normaldruck geriihrt. Der 
5 Ruckstand wird einer Saulenchromatographie (Kieselgel 60, 0040-0.063 mm, Merck) 
unterworfen. Als Eluent dient ein n-Hexan/Aceton Gemisch (5:1). Das auf diese 
Weise erhaltene Produkt wird im Hochvakuum bei 140 °C von anhaftendem Cyclo- 
dodecanol befreit . Der Ruckstand wird in Aceton umkristallisiert. Man erhalt 5.9 g 
(13 %) in Form farbloser Kristalle: 
• 10 ! H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) 5 = 7.94 (d, 2H), 6.86 (d, 2 H), 6.08 (s, 1 H), 5.27-5.19 
(m, 1 H), 1.89-1.75 (m,2 H), 1.68-1.55 (m, 2 H), 1.53-1.25 (m, 18 H). 

Beispiel 3 

1 5 Darstellung von 3-Hydroxybenzoesaurecyclooctylester 

In einem Rundkolben mit Destillationsbriicke werden unter Argon 15.22 g (0.10 
mol) m-Hydroxybenzoesauremethylester, 25.64 g (0.20 mol) Cyclooctanol und 15 
mg (0.05 mmol) Tetraisopropylorthotitanat vorgelegt. Das Gemisch wird geriihrt und 
auf 170-180 °C erwarmt. Man lasst 3.5 Stunden riihren und gibt nochmals 12.82 g 

20 (0.10 mol) Cyclooctanol hinzu. Nach weiteren 5 Stunden bei 170-180 °C werden 
nochmals 12.8 g Cyclooctanol und 15 mg Tetraisopropylorthotitanat zur Losung 
hinzugegeben und weitere 7 Stunden bei Temperaturen zwischen 190 und 210 °C 
geriihrt. 

25 Man lasst abkiihlen und gibt ca. 500 ml dest. Wasser zur Reaktionslosung. Es wird 
mehrfach mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
mit gesattigter NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknung iiber Magnesiumsulfat 
wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird mit einem 
Gemisch aus n-Hexan und Ethylacetat (5:1) an Kieselgel (Kieselgel 60, 0040-0.063 

30 mm, Merck) chromatographiert. Um restliches Cyclooctanol zu entfernen wird das 
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Produkt urtter Hochvakuum erwarmt. Man erhalt 16.03 g (65 %) in Form eines 
braunen viskosen Ols. 

*H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) 5 = 7.68-7.65 (m, 1 H), 7.61-7.55 (m, 1 H), 7.32-7.23 
(m, 1 H), 7.12-7.05 (m, 1 H), 6.96 (s, 1 H), 5.24-5.12 (m, 1 H), 1.77-1.45 (m, 14 H). 

Beispiel 4 

Darstellung von 3-Hydroxybenzoesaurecyclododecylester 

In einem Rundkolben mit Destillationsbriicke werden unter Argon 15.22 g (0.10 
mol) m-Hydroxybenzoesauremethylester, 38.86 g (0.20 mol) Cyclododecanol und 19 
mg (0.07 mmol) Tetraisopropylorthotitanat vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde 
auf 175 °C erwarmt und der Druck auf 800 mbar reduziert. Innerhalb von 2 Stunden 
wurde der Druck kontinuierlich auf 500 mbar gesenkt. Nach weiteren 4 Stunden 
werden noch 3 Tropfen Tetraisopropylorthotitanat zugesetzt. Der Druck wird auf 800 
mbar erhoht. Es wurde noch 24 Stunden bei 170-200°C geriihrt. Man lasst abkiihlen 
und reinigt den Riickstand ttber Saulenchromatographie an Kieselgel (Kieselgel 60, 
0040-0.063 mm, Merck) mit einem n-Hexan/Aceton Gemisch (5:1) gereinigt. Das 
erhaltene Produkt wird im Hochvakuum von anhaftendem Cyclododecanol befreit 
und nochmals an Kieselgel (Kieselgel 60, 0040-0.063 mm), Merck mit Dichlor- 
methan chromatographiert. Man erhalt 5.2 g (17 %) eines braun-gelben Feststoffs. 
! H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) 5 = 7.61-7.52 (m, 2 H), 7.35-7.22 (m, 1 H), 7.08-7.00 
(m, 1 H), 5.56 (s, 1 H), 5.32-5.28 (m, 1 H), 1.90-1.75 (m, 2 H), 1.74-1.56 (m, 2 H), 
1.54-1.22 (m, 18 H). 

Beispiel 5 

Darstellung von Polycarbonat mit erfindungsgemaCer Endgruppe 
In einem Kolben werden bei Raumtemperatur 17.12 g (0.075 mol) 2,2-Bis-(4-hy- 
droxyphenyl)-propan und 6.60 g NaOH (220 mol-%, bezogen auf Bisphenol-Kom- 
ponente) in 273 ml Wasser unter Stickstoffatmosphare gelost. Zu diesem Gemisch 
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werden 1.12 g (6 mol-% bezogen auf Bisphenol-Komponente) 3-Hydroxybenzoesau- 
recyclooctylester (s. Beispiel 3) gelost in 273 ml Dichlormethan gegeben. Man lasst 
fur 5 Minuten Ruhren. Bei Raumtemperatur (25 °C) und unter kraftigem Ruhren 
werden 14.73 g (200 mol-%, bezogen auf Bisphenol-Komponente) Phosgen einge- 
5 leitet. Der pH-Wert wird dabei durch Nachdosieren von 40%iger NaOH-Losung im 
Bereich von pH = 12.5-13.5 gehalten. Nach beendeter Einleitung wird die Apparatur 
5 Minuten mit Stickstoff gesptilt. Man gibt zum Reaktionsgemisch 0.085 g (1 mol- 
%) N-Ethylpiperidin gelost in 10 ml Dichlormethan. Man lasst noch 45 Minuten 
Ruhren. Daraufhin wird mit Dichlormethan verdunnt und die organische Phase 
v@ 10 abgetrennt. Nach Extraktion der organischen Phase mit gleichem Volumen an 
10%iger Salzsaure wird die organische Phase abgetrennt und noch 5 x mit Wasser 
elektrolytfrei gewaschen. Das in der organischen Phase geloste Polymer wird in 
Methanol gefallt und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 18.90 g (vor Fallung) 
15 M n = 10005 g/mol 
M w = 19163 g/mol 
D = 1.92 
T g =147°C 



20 Beispiel 6 

Darstellung von Polycarbonat mit erfindungsgemaBer Endgruppe 

Die Ausftihrung des Versuchs entspricht der Vorschrifl von Beispiel 5. Abweichend 

wird als Kettenabbrecher-statt 3-Hydroxybenzoesaurecyclooctylester 6 mol-% (bezo- 
25 gen auf Bisphenol-Komponente) 3-Hydroxybenzoesaurecyclododecylester (s. Bsp. 4) 

eingesetzt. 

M n = 8384 

M w = 20423 

D = 2.44 
30 T g = 142 °C 
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Beispiel 7 
Vergleichsbeispiel 

Die Ausflihrung des Versuchs entspricht der Vorschrift von Beispiel 5. Abweichend 
5 wird der Kettenabbrecher schon vor der Phosgenierung im Zweiphasensystem gelost. 
Als Kettenabbrecher wird statt 3-Hydroxybenzoesaurecyclooctylester 6 mol-% 
(bezogen auf Bisphenol-Komponente) 4-tert.-Butylphenol eingesetzt. 
M n = 10238 
M w = 19431 
10 D = L90 

T g = 148°C 

Beispiel 8 

1 5 Vergleichsbeispiel 

Die Ausfuhrung des Versuchs entspricht der Vorschrift von Beispiel 5. Abweichend 
wird als Kettenabbrecher statt 3-Hydroxybenzoesaurecyclooctylester 5 mol-% 
(bezogen auf Bisphenol-Komponente) 4-Hydroxybenzoesaurecyclooctylester einge- 
setzt. 

20 M n = 11679 
M w = 22793 
D= 1.95 
T g = 149 °C 
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Erfindungsgemafie Endgruppen: 



Bsp.- 
Nr. 


Eingesetzte Endgruppe 


Nullviskositat (Pa.s) 
(bei 270°C) 


Molgevvicht 
(g/mol) 


Glasiibergangs- 
temperatur (°C) 


5 


HO 


140 


M w = 19163 
M n = 10005 


' 147 


6 


HO 


75 


M w = 20423 
M n = 8384 


142 


Vergleichsbeispiele: 


Bsp.- 
Nr.: 


Eingesetzte Endgruppe 


Nullviskositat 
(Pa.s) (bei 270°C) 


Molgewicht 
(g/mol) 


Glastibergangs- 
temperatur (°C) 


7 




350 


M w = 19431 
M n = 10238 


148 


8 




510 


M w = 22793 
M n = 11679 


149 



Anhand vorstehend gezeigter Tabellen wird ersichtlich, dass die erfindungsgemaGen 
Polycarbonate im Vergleich zu Polycarbonaten mit mit p-substituierten Phenolen, 
wie z.B. mit herkommlichen Endgruppen wie ter/.-Butylphenol, bei annahernd iden- 
tischem Molekulargewicht iiberraschenderweise eine reduzierte Nullviskositat auf- 
weisen. 
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Patentanspriiche 



1. Verwendung von o- und/oder m-substituierten Phenolen als Kettenabbrecher 
bei der Herstellung von Polycarbonaten, Polyestercarbonaten und Polyestern 
mit entsprechenden Endgruppen. 

2. Polycarbonate, Polyestercarbonate und Polyester, die Endgruppen auf Basis 
von o- und/oder m-substituierten Phenolen enthalten. 



3. Verwendung der Polycarbonate, Polyestercarbonate und Polyester gemaC 
Anspruch 2 zur Herstellung von Formkorpern und Extrudaten. 

4. Extrudate und Formkorper aus Polycarbonaten gemaB Anspruch 2. 

5 . Verbindungen der Formel ( 1 ) 




(Z-X-Y) n 

wobei 

R 1 entweder H oder ein CH 3 -Rest ist; 

R 2 flir H, lineares oder verzweigtes Ci-Ci 8 Alkyl- oder Alkoxy-, CI oder 
Br oder fur einen gegebenenfalls substituierten Aryl- oder Aralkylrest 
steht, 

Z fur einen Alkylspacer mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder fur eine 
Einfachbindung steht, 
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X fur eine Einfachbindung oder ein divalentes Radikal wie -O-, -CO-, 
-CH 2 -, -COO- oder -OC0 2 - steht, 

5 Y fur einen gegebenenfalls substituierten cycloaliphatischen Rest oder 

ein gegebenenfalls substituierten polycyclischen aliphatischen Rest 
wie Adamantyl- oder Norbornylrest oder ein gegebenenfalls substitu- 
ierter aromatischer Rest steht, 

% 10 und 

n die Werte 1,2,3,4 und m die Werte 0,1,2,3 annehmen kann, wobei n 
und m in Summe 4 ergeben mussen. 

15 6. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass o- und/oder 
m-cycloalkylsubstituierten Phenolen bzw. entsprechende o- oder m-ver- 
kniipflen Ester als Kettenabbrecher verwendet werden. 

7. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen 
; 20 der Formel (1) gemaB Anspruch 5 als Kettenabbrecher verwendet werden. 

8. Polycarbonate, Polyestercarbonate und Polyester gemaB Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie Endgruppen auf Basis der Verbindungen der Formel 
(1) gemaB Anspruch 5 enthalten. 

25 

9. Verfahren zur Herstellung der Polycarbonate Polyestercarbonate und Poly- 
ester gemaB Anspruch 8 nach prinzipiell bekannten Verfahren, dadurch 
gekennzeichnet, dass 0,5 bis 8 mol %, bezogen auf die Gesamtmole an 
Diphenolen, der Verbindungen der Formel (1) gemaB Anspruch 5 eingesetzt 

30 werden. 
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10. Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 2 bis 6 mol-%, 
bezogen auf die Gesamtmole an Diphenolen, der Verbindungen der Formel 
(1) gemaB Anspruch 5 eingesetzt werden. 



m 
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Polycarbonate, Polyestercarbonate und Polyester mit lateral-standigen 
Cycloalkyl-substituierten Phenoien 

Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von phenolischen Verbindungen 
mit o- und/oder m-Substituenten als Kettenabbrecher in Polycarbonaten, Polyester- 
carbonaten und Polyestern sowie Polycarbonate, Polyestercarbonate und Polyester 
mit von o- und/oder m-substituierten Phenoien abgeleiteten Endgruppen, Formkorper 
und Extrudate aus diesen Polymeren, Verfahren zur Herstellung der Polymere sowie 
Verfahren zur Herstellung der Formkorper und Extrudate. 



